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Procede de desulfuration d'un melange d'hvdrocarbures 



La presente invention concerne un procede de desulfuration d'un melange 
d*hydrocarbures contenant des composes soufres, comprenant au moins une 
etape d'oxydation, dans laquelle on utilise, a titre d'oxydant, du peroxyde 
5 d'hydrogene, de Tacide acetique et un catalyseur acide, afin d'oxyder les 
composes soufres. 

Pour des raisons environnementales, les specifications sur la teneur en 
soufre des carburants deviennent de plus en plus severes. Ainsi, depuis Tan 2000, 
les teneurs maximales en soufre dans Tessence et le diesel, autorisees par TUnion 
10 Europeenne, sent respectivement de 150 et 350 ppm en poids. A partir de 2005, 
ces limites tomberont a 50 ppm en poids. Des limitations sont egalement 
attendues pour le mazout de chauffage, pour lequel la specification actuelle est 
de 2 000 ppm en poids de soufre. 

Le procede classique d'elimination du soufre des p^troles est base siir la 
L5 reaction d'hydrodesulfuration representee par 

RSR' + 2 H2 -> RH + RH + H2S 

ou RSR' represente un compose soufre aliphatique ou aromatique. 

Ce procede connu presente certains inconvenients. Far exemple, le 
respect des nouvelles specifications en soufre necessite des conditions plus 

20 severes d'hydrodesulfuration (exces d'hydrogene, plus haute temperature, plus 
haute pression, ...) et entraine necessairement une augmentation du cout des 
carburants. En outre, certains composes soufres que Ton retrouve dans les coupes 
petrolieres, tels que les benzothiophenes et dibenzothiophenes substitues comme 
par exemple le 4-methyldibenzothiophene et le 4,6-dimethyldibenzothiophene, 

25 sont tr^s resistants a rhydrodesulftaration. Le soufre qui y est present est done 
difficile k ^liminer par cette voie. 

Une alternative au procede d'hydrodesulfuration basee sur Toxydation des 
composes soufres est decrite dans le document intitule "DMSO extraction of 
sulfones from selectively oxidized fuels" qui a 6i6 public dans "Symposium on 

30 General Papers Presented Before the Division of Petroleum Chemistry, Inc., 

217^^ National Meeting, American Chemical Society, Anaheim, CA, March 21- 
25, 1999". II s'agit d'une oxydesulfuration au moyen de peroxyde d'hydrogene, 
d'acide acetique et d'acide sulfurique pour transformer les composes soufres en 
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sulfones correspondantes, suivie de traitements d'extraction potir eliminer les 
sulfones. L'acide sulfurique catalyse la formation de Tacide peracetique par 
reaction entre le peroxyde d'hydrogene et Tacide acetique. 

Cette alternative connue presente certains inconvenients car elle pourrait 
5 conduire a des pertes en acide sulfurique. D*une part, ces pertes pourraient 
resulter d'une solubilisation de H2SO4 dans la phase organique constituee 
essentiellement du carburant, ce qui conduirait a une eventuelle contamination 
du carburant par des residus d'acide sulfurique, substance contenant du soufire, 
element que Ton veut precisement eliminer. D'autre part, ces pertes pourraient 
1 0 resulter de reactions acido-basiques avec certains composes azotes presents dans 
le carburant, tels que les quinoleines et les acridines, ce qui conduirait a la 
formation de sulfates non susceptibles de catalyser la formation d'acide 
peracetique. 

La presente invention vise a eviter les inconvenients precites et a foumir 
15 un procede nouveau d'elimination du soufre dans les melanges d^hydrocarbures 
qui permet de reduire significativement la teneur en soufre. 

L*invention conceme des lors un procede de desulfuration d'un melange 
d*hydrocarbures contenant des composes soufres, comprenant une etape 
d'oxydation au moyen de peroxyde d'hydrogene, d'acide acetique et d'un 
20 catalyseur acide afin d'pxyder les composes soufres, dans lequel le catalyseur 
acide contient un solide acide choisi parmi les resines echangeuses de cations 
ayant un pKa inferieur ou egal a 4, parmi les solides a base d'oxyde de silicium 
contenant en outre un metal trivalent, et parmi les particules de solide 
inorganique sur lesquels des groupements organiques acides sont greffes de telle 
25 fafon que les particules ainsi greffees presentent un pKa inferieur ou egal a 4. 

Par "pKa", on entend designer - log Ka ou Ka est la constante de 
dissociation de Tacide en milieu aqueux a 25 °C. 

Dans le procede de I'invention, le catalyseur acide est necessaire pour 
accelerer la formation d'acide peracetique au depart de peroxyde d'hydrogene et 
d'acide acetique par la reaction [1] 

CH3CO2H + H2O2 CH3CO3H + H2O [1] 

30 L'acide peracetique ainsi forme est la substance qui oxyde les composes 

soufres, notamment en sulfones correspondantes, selon la reaction [2] 

R'SR + 2CH3CO3H -> R'S02R + 2CH3CO2H [2] 
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Puisqu'a la suite de roxydation, I'acide acetique est reforme, le seul 
reactif qui est consomme dans ce precede est le peroxyde d'hydrogene, 

Dans le milieu reactiomiel d'oxydation, on peut distinguer au moins deux 
phases: une phase organique constituee essentiellement du melange 
5 d'hydrocarbures et qui peut eventuellement contenir une partie de Tacide acetique 
et ime partie de Tacide peracetique, et une phase aqueuse contenant 
essentiellement de Teau, le peroxyde d'hydrogene, une partie de Tacide acetique 
et une partie de Tacide peracetique. 

Un des elements caracteristiques de Tinvention reside dans Tutilisation 
1 0 d*xm solide comme catalyseur pour accelerer la formation de Tacide peracetique. 

Dans une premiere configuration je catalyseur solide peut etre en contact 
avec les phases aqueuse et organique dans un milieu triphasique, la troisieme 
phase etant solide et constituee du catalyseur solide. Le catalyseur peut par 
exemple etre utilise en suspension dans le milieu reactionnel ou sous la forme 
1 5 d'un Ut fixe. Dans les deux cas, le fait d'utiliser un solide presente I'avantage que 
le catalyseur peut etre facilement separe du milieu reactionnel et en particulier de 
la phase organique, par exemple par filtration lorsque le catalyseur est mis en 
suspension. De ce fait, on evite la contamination de la phase organique par le 
catalyseur. 

20 Dans une deuxieme configuration, le catalyseur peut etre en contact avec 

la phase aqueuse uniquement, dans une cuve separee, par exemple sous la forme 
d'une suspension, d'un lit fixe ou d'un Ut fluide. Cette deuxieme configuration 
presente comme avantage supplementaire d'eviter des reactions secondaires entre 
le catalyseur et la phase organique, et en particulier les reactions acido-basiques 

25 mentiormees plus haut. 

Par "melange d'hydrocarbures", on entend designer tout produit contenant 
majoritairement des hydrocarbures combustibles tels que des paraffines, des 
defines, des composes naphteniques et des composes aromatiques. II peut s'agir 
de petrole brut ou d'un derive du petrole obtenu par tout traitement de raffinage 

30 connu. Le melange d'hydrocarbures peut etre choisi parmi les carburants pour 
voiture tels que Tessence ou le diesel, et parmi les combustibles domestiques 
comme par exemple le mazout de chauffage. 

Par "composes soufires" on entend designer tous les composes presents 
dans le melange d'hydrocarbures qui contiennent du soufre. II s'agit en particulier 

35 de benzothiophene, de dibenzothiophene et de leurs derives mono- ou 
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multisubstitues, plus specifiquement le 4-methyldiben20thiophene et le 4,6- 
dimethyldibenzothiophene. 

Par "d^sulfiiration" on entend designer tout traitement permettant de 
reduire la teneur en soufre du melange d'hydrocarbures. 
5 Les composes soufires peuvent etre oxydes par exemple en sulfoxydes, 

sulfones et acides sulfoniques correspondants. Dans le cas du 4,6- 
dimethyldibenzothiophene, le sulfoxyde correspondant presente la structure 
suivante 




10 la sulfone correspondante presente la structure suivante 




et Tacide sulfonique correspondant pr&ente la structure suivante 




Selon une premiere variante du proced6 de I'invention, le catalyseur acide 
contient une resine echangeuse de cations ayant un pKa inferieur ou egal a 4. Le 
pKa est avantageusement inferieur ou egal a 3, en parti culier a 2, de preference a 

15 0 et tout particulierement inferieur ou egal a - 1 ,74. 

Dans cette premiere variante du procede selon Tinvention, la resine pent 
etre choisie parmi les resines fluorees ou Ton a substitue partiellement ou 
totalement les atomes d'hydrogene du squelette hydrocarbone par des atomes de 
fluor. Les resines totalement fluorees sont preferees. Les resines comportent de 

20 preference en plus des groupements acides. Les groupements acides peuvent etre 
choisis parmi les groupements phenols, arsoniques, phosphoniques. 
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phosphiniques, seleniniques, selenoniques, sulfiniques, sulfoniques et 
carboxyliques. Les groupements sulfoniques et/ou carboxyliques sont preferes. 
Les resines fluorees contenant des groupements sulfoniques donnent de bons 
resultats. Des structures types de resines fluorees portant des groupements 
5 sulfoniques sont decrites dans la publication de M. A. Harmer et al, J. Am. 
Chem. Soc. 1996, 118, 7708-7715 et dans le Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, Fourth Edition, 1991, Volume 1, p. 970. On pent citer a 
titre d'exemple de resine fluoree ayant des groupements sulfoniques, les resines 
de la marque NAFION ® de la societe DUPONT. On peut egalement utiliser des 

10 resines fluorees ayant des groupements carboxyliques. Des structures types de 
resines fluorees portant des groupements carboxyliques sont decrites dans la 
publication de H. Ukihashi, CHEMTECH FEBRUARY 1980, 1 18-120 et dans le 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, Fourth Edition, 1 99 1 , 
Volume 1, p. 970. On peut citer a titre d^exemple les resines de la marque 

15 FLEMION ® de la societe AS AHI. ' 

Dans cette premiere variante, le catalyseur acide peut etre constitue de la 
resine seule ou il peut etre constitud d'une matrice dans laquelle la resine est 
dispersee sous la forme de particules. La matrice est de preference inorganique. 
Elle contient le plus souvent de la silice, de Talumine, de la zircone ou de Toxyde 

20 de titane. La silice pure est preferee. On peut citer a titre d'exemple le materiau 
NAFION ® SAC 13 commercialise par ALDRICH dont la synthese est decrite 
dans la publication de M. A. Harmer et dl, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 7708- 
7715. 

La quantite de catalyseur acide mise en oeuvre dans la premiere variante 
25 du procede de llinvention doit etre sufFisante pour permettre une formation rapide 
de Tacide peracetique. Elle depend de la teneur en sites acides du catalyseur 
acide solide et des concentrations en peroxyde d'hydrogene et en acide acetique 
de la phase aqueuse. La quantite de catalyseur acide est telle que le nombre de 
moles de protons provenant des groupements acides tels que les groupements 
30 carboxyhques et/ou sulfoniques, par kg de phase aqueuse avec laquelle le 
catalyseur est en contact, est generalement superieur ou egal a 0,001, en 
particulier a 0,005 et tout particulierement a 0,01. La quantite de catalyseur acide 
est le plus souvent telle que le nombre de moles de protons par kg de phase 
aqueuse est inferieur ou egal a 0,8, en particulier a 0,5 et tout particulierement a 
35 0,2. Des quantites de catalyseur acide qui conduisent a un nombre de moles de 
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protons par kg de phase aqueuse superiexir ou egal a 0,08 et inferieur ou egal a 
0,1 donnent de bons resultats. 

Selon una deuxieme variante du precede de rinvention, le catalyseur 
acide contient un solide a base d'oxyde de silicium qui contient en outre un metal 
5 trivalent. Le rapport molaire silicium/metal trivalent dans le solide est 
generalement superieur ou egal a 3, en particulier a 1 0. Ce rapport est 
habituellement inferieur ou egal a 200, en particulier a 175. Des valeurs 
superieures ou egales a 12 et inferieures ou egales a 150 donnent de bons 
resultats. Le metal trivalent pent etre choisi parmi le bore, Taluminium, le 

10 gallium et le fer. L'aliuninium est preftre. Le solide est le plus souvent choisi 
parmi ies zeolites, les argiles et les solides amorphes a base d'oxyde de silicium 
contenant en outre un metal trivalent, en particulier Talvmiinium. Les formes 
protonees de ces solides sent preferees. Les zeolites de type H-ZSM-5, H-MOR, 
H-Beta et H- Y ont donne de bons resultats. Les zeolites H-ZSM-5 et H-MOR 

1 5 sont preferees. Par contre, les zeolites au titane donnent de mauvais resultats. 

Par consequent, le solide a base d'oxyde de silicium utilise dans cette variante du 
procede selon 1' invention est de preference exempt de titane. 

Dans cette deuxieme variante du procede de I'invention, le catalyseur 
acide peut etre constitue du solide seul ou il peut etre constitue du solide 

20 comportant en plus des fonctionnalites organiques. Celles-ci peuvent etre 

choisies parmi les groupements acides organiques sulfoniques et carboxyliques 
et parmi leurs melanges. 

La quantite de catalyseur acide mise en oeuvre dans la deuxieme variante 
du procede de Tinvention doit etre suffisante pour permettre une formation rapide 

25 de I'acide peracetique. EUe depend de la teneur en sites acides du catalyseur 

acide solide et des concentrations en peroxyde d'hydrogene et en acide acetique 
de la phase aqueuse. La quantite de catalyseur acide est generalement telle que le 
nombre de moles de metal trivalent par kg de phase aqueuse avec laquelle le 
catalyseur est en contact, est superieur ou egal a 0,001, en particulier a 0,005 et 

30 tout parti culierement a 0,01 . La quantite de catalyseur acide est habituellement 
telle que le nombre de moles de metal trivalent par kg de phase aqueuse est 
inferieur ou egal a 0,8, en particulier a 0,5 et tout particulierement a 0,2. Des 
quantites de catalyseur acide qui conduisent a un nombre de moles de metal 
trivalent par kg de phase aqueuse superieur ou egal a 0,08 et inferieur ou egal a 

35 0, 1 donnent de bons resultats. 
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Selon une troisieme variante du procede de rinvention, le catalysexir 
acide contient des particules de solide inorganique sur lesquelles on a greffe des 
groupements organiques acides tel que les particules ainsi greffees presentent un 
pKa inferieur ou egal a 4. Le pKa est avantageusement inferieur ou egal a 3, en 
5 particulier a 2, de preference a 0 et tout particulierement inferieur ou egal a - 
1,74. 

Dans cette troisieme variante, le solide inorganique peut etre choisi parmi 
les oxydes de silicium, d'aluminium, de zirconium et de titane. L'oxyde de 
silicium est prefere. 

1 0 Dans la troisieme variante, les groupements organiques acides peuvent 

etre choisis parmi les groupements aliphatiques, alicycliques, heterocycliques ou 
aromatiques comportant une fonctionnalit6 acide. Les fonctionnalites acides 
peuvent etre choisies parmi les fonctionnalites phenols, arsoniques, 
phosphoniques, phosphiniques, seleniniques, selenoniques, sulfmiques, 

1 5 sulfoniques et carboxyliques. Les fonctionnalites sulfoniques et/ou carboxyliques 
sont preferees- Ces groupements peuvent contenir jusqu'a 18 atomes de carbone, 
en particulier jusqu^a 12 atomes de carbone, de preference jusqu'a 6. lis peuvent 
en outre contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que Toxygene et/ou le fluor. 
Dans la troisieme variante, les groupements organiques acides peuvent 

20 etre greffes sur les particules de solide inorganique par tout moyen connu 

adequat, comme par exemple par le procede decrit dans la publication de J. H. 
Clark et a/, C.R. Acad. Sci. Paris, Serie lie, Chimie/Chemistry 3 (2000) 399-404. 

La quantite de catalyseur acide mise en ocuvre dans la troisieme variante 
du procede de Tinvention doit etre suffisante pour permettre une formation rapide 

25 de Tacide peracetique. Elle depend de la teneur en sites acides du catalyseur et 
des concentrations en peroxyde d'hydrogene et en acide acetique de la phase 
aqueuse. La quantite de catalyseur acide est g^neralement telle que le nombre de 
moles de protons provenant des groupements organiques acides par kg de phase 
aqueuse avec laquelle le catalyseur est en contact, est superieur ou egal a 0,001, 

30 en particulier a 0,005 et tout particulierement a 0,01 . La quantite de catalyseur 

acide est habituellement telle que le nombre de moles de protons par kg de phase 
aqueuse est inferieur ou egal a 0,8, en particulier a 0,5 et tout particulierement a 
0,2. Des quantites de catalyseur acide qui conduisent a un nombre de moles de 
protons par kg de phase aqueuse superieur ou egal a 0,08 et inferieur ou egal a 

35 0,1 donnent de bons resultats. 
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Dans Tetape d*oxydation du precede selon Tinvention, le catalyseur est 
generalement mis en oeuvre sous forme de particules, pouvant etre obtenues par 
tout procede connu. On pense aux formes de particules les plus diverses telles 
que notamment les poudres, les billes, les pastilles, les extrudes ou les structures 
5 en nids d'abeilles. La taille moyenne de ces particules depend du type de mise en 
oeuvre. Pour un procede ou le catalyseur est en suspension, la taille moyenne des 
particules est en general superieure ou egale a 5 ^irn, plus particulierement a 
10 [xm et tout particulierement a 50 |j.m. La taille moyenne des particules est 
habituellement inferieure ou egale a 500 |j.m, plus particulierement a 250 ^im et 

10 tout particulierement a 150 ^m. Des tallies moyennes superieures ou egales a 
100 Jim et inferieures ou egales a 125 jxm conviennent particulierement bien. 
Pour un procede ou le catalyseur est utilise en lit fixe, la taille moyenne des 
particules est generalement superieure ou egale a 0,5 mm, plus particulierement a 
1 mm et tout particulierement a 2 mm. La taille moyenne des particules est . 

1 5 couramment inferieure ou egale a 100 mm, plus particulierement a 75 mm et tout 
particulierement a 50 mm. Des tallies moyennes superieures ou egales a 5 mm et 
inferieures ou egales a 30 mm conviennent particulierement bien. 

Dans le procede selon Tinvention, I'oxydation est generalement realisee a 
une temperature superieure ou egale a 0 *^C, en particulier a 10 °C et de 

20 preference a 20 °C. La temperature est habituellement inferieure ou egale a 

100 °C, en particulier a 90 °C et tout particulierement a 80 ®C. Des temperatures 
de 25 a 70 conviennent bien. 

Dans le procede de Tinvention, le peroxyde d*hydrogene est en general 
mis en oeuvre dans la reaction d'oxydation sous forme d'une solution aqueuse. 

25 Avant melange avec I'acide acetique, cette solution presente le plus souvent une 
concentration en peroxyde d'hydrogene superieure ou egale a 1 % en poids, en 
particulier a 10 % en poids. La concentration en peroxyde d'hydrogene est 
coxuramment inferieure ou egale a 80 %, en particulier a 70 %. Une concentration 
de 30 a 60 % en poids convient bien. 

30 La quantity de peroxyde d'hydrogene presente dans le milieu reactionnel 

d'oxydation depend de la quantite de soufre present dans le melange 
d'hydrocarbures. Le rapport molaire entre le peroxyde d'hydrogene et le soufre 
est generalement superieur ou.egal a 1, en particulier a 2. Ce rapport est souvent 
inferieur ou egal a 5 000, en particulier a 3 000. Les rapports de 3 a 1 500 

3 5 conviennent particulierement bien. 



BNSDOCIDkWO 02068S67A1 I > 



wo 02/068567 



PCT/EP02/61956 



-9- 



Dans le procede de Tinvention, I'acide acetique est en general mis en 
ceuvre dans la reaction d'oxydation sous forme d'une solution aqueuse. 

Le rapport molaire entre I'acide acetique et le peroxyde d'hydrogene mis 
en ceuvre dans le milieu reactionnel d'oxydation est generalement superieur ou 
5 egal a 0,01 , en particulier a 0, 1 et tout particulierement a 0,25. Ce rapport est 
souvent inferieur ou egal a 4, en particulier a 2. Les rapports de 0,5 a 1 ,5 
conviennent particulierement bien. 

La phase aqueuse qui entre en contact avec le melange d*hydrocarbures 
est mise en ceuvre en un volume tel que le rapport des volumes de cette phase 
10 aqueuse et du melange d'hydrocarbures assure ime dispersion optimale des 

phases. Ce rapport est generalement inferieur ou egal a 0,5, en particulier a 0,3. II 
est habituellement superieur ou egal a 0,01, en particulier a 0,05. Des valeurs 
superieures ou egales a 0,1 et inferieures ou egales a 0,25 sont preferees. 

Dans le procede selon Tinvention, Toxydation peut etre realisee a la 
1 5 pression atmospherique ou a une pression suratmospherique. On prefere 
travailler a la pression atmospherique. 

L'oxydation peut etre precedee d'une ou plusieurs etapes 
d*hydrodesulfuration. EUe peut egalement etre suivie d'une ou plusieurs etapes de 
separation des composes soufres oxydes. Ces separations peuvent etre effectuees 
20 de differentes manieres : distillation, extraction au moyen de solvants, adsorption 
sur des solides, pyrolyse, hydrolyse acide ou basique et precipitation. 

Le procede selon Tinvention peut etre effectue en continu ou en 
discontinu. 

Dans une forme de realisation particulierement avantageuse du procede 
25 selon Tinvention, le procede est effectue en continu en utilisant Tinstallation 
schematisee dans la figure. Dans cette installation, la reaction d'oxydation est 
effectuee dans la cuve 1 qui est alimentee en melange d'hydrocarbures en pied de 
la cuve par la canalisation 2 et en solution de peroxyde d'hydrogene et d' acide 
peracetique en tete de la cuve par la canalisation 3. Dans la cuve 1, on distingue 
30 deux phases: une phase organique constituee essentiellement du melange 
d'hydrocarbures, et une phase aqueuse contenant notamment le peroxyde 
d'hydrogene et I'acide peracetique. Apres oxydation, la phase organique oxydee 
qui est moins dense que la phase aqueuse est eliminee en tete de la cuve 1 par la 
canalisation 4 et elle peut etre transferee a une unite de separation des composes 
35 soufires oxydes. Apres oxydation, la phase aqueuse contenant notamment le 

peroxyde d'hydrogene et I'acide acetique quitte la cuve 1 par la canalisation 5 et 
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est transferee dans la cuve 6, dans laquelle se trouve le catalyseur acide solide. 
Celui-ci reste enferme dans la cuve 6. Dans celle-ci, le peroxyde d'hydrogene 
reagit avec Tacide acetique sons Taction du catalyseur acide solide pour reformer 
Tacide peracetique. Une solution aqueuse contenant Tacide peracetique ainsi 
5 reforme quitte la cuve 6 par la canalisation 3 pour rejoindre la cuve 1: On 

alimente le systeme en peroxyde d'hydrogene frais et eventuellement en acide 
acetique frais via la canalisation 7. Le systeme peut etre purge via la canalisation 
8. 

Example 1 (non conforme a 1' invention) 

1 0 On a utilise une solution synthetique de benzothiophene (BT) et 

dibenzothiophene (DBT) dans le toluene pour simuler un melange 
d'hydrocarbures contenant des derives soufres, Les composes du type benzo- et 
dibenzothiophenes sont difSciles.a eliminer par hydrodesulfuration et 
contribuent majoritairement a la teneur en S de certains produits petroliers. 

1 5 Dans un reacteur double enveloppe en pyrex equipe d'un agitateur a pales 

et surmonte d'un refrigerant refroidi a - 20 on introduit 80 g d'une soltition 
de benzothiophene (BT, 5,249 g/kg) et de dibenzothiophene (DBT, 7,1 88 g/kg) 
dans le toluene, ce qui correspond a une teneur en S de 2 500 ppm en poids, 
9,61 g d'acide acetique et 12,25 mL d'une solution de peroxyde d'hydrogene a 

20 37,8 % en poids. Le melange est agite pendant 1 h a 25 puis pendant 4 h a 
50 °C. 

Les teneurs en BT et DBT sont determinees par chromatographic en 
phase vapeur apres 5 h. 

Apres 5 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT 
25 correspondent a une teneur en S de 1 21 1 ppm poids. 
Exemple 2 (non conforme a T invention) 

On reproduit les conditions de Texemple 1 sauf que Ton introduit 0,21 g 
de H2SO4 a 97 %. 

Apres 5 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT 
30 correspondent a une teneur en S de 14 ppm poids. 
Exemple 3 (conforme a T invention) 

On reproduit les conditions de T exemple 1 sauf que Ton introduit 2,25 g 
de Nafion® NR 50 (billes 7-9 mesh, Aldrich). 

Apres 5 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT ' 
35 correspondent a une teneur en S de 107 ppm poids. 
Exemple 4 (conforme a I'invention) 
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On reproduit les conditions de Texemple 1 sauf que Ton introduit 2,25 g 
d'une zeolite H-ZSM-5 (Zeochem, CU Chemie Uetikon AG, ZEOCAT PZ-2/25 
H, Si/Al=17). 

Apres 5 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT 
5 correspondent a line teneur en S de 910 ppm poids. 
Exemple 5 (conforme a T invention) 

On reproduit les conditions de Texemple 1 sauf que Ton introduit 2,25 g 
d'une zeolite H-MOR (Zeochem, CU Chemie Uetikon AG, ZEOCAT FM-8/25 
H, Si/Al=12,5). 

1 0 Apres 5 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT 

correspondent a une teneur en S de 803 ppm poids. 

Exemple 6 (conforme a T invention) 

On reproduit les conditions de I'exemple 1 sauf que Ton introduit 0,41 g de 

Dowex® 50 W X 8 (billes 20-50 mesh, iT-fomi, Fluka). - 
1 5 Apres 5 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT correspondent 

a ime teneur en S de 324 ppm poids. 

Exemple 7 (conforme a Tinvention) 

On reproduit les conditions de I'exemple 1 sauf que Ton introduit 2,25 g de 

particules d'un solide inorganique (silice) greffe par des groupements organiques 
20 acides, obtenu en suivant la procedure decrite dans la publication de J. H. Clark 

et al, C. R. Acad. Sci. Paris, Serie lie, Chimie/Chemistry 2000, 3, 399-404. 

Apres 5 h de reaction, les teneurs residuelles en BT et DBT correspondent 

a une teneur en S inferieure a 5 ppm poids.. 

Exemple 8 (conforme a Tinvention) 
25 L'etape d'oxydation a ete effectuee sur du diesel de roulage hydrotraite 

dont la teneur en soufre est de 39 ppm en poids mesuree par fluorescence X. 

Une analyse par chromatographie en phase vapeur avec detection specifique du 

soufre par emission atomique (AED) montre que les composes soufres presents 

sont des dibenzothiophenes substitues, et plus particulierement du 4,6- 
30 dimethyldibenzothiophene. 

Dans un reacteur en Pyrex double enveloppe pourvu d'un agitateur a pales 

en verre et en polymere fluore Teflon®, d'un point d' introduction d'azote, d'xm 

refrigerant maintenu a - 25 ®C, d'un systeme d'addition de la solution de 

peroxyde d'hydrogene, on introduit successivement 12,475 g d'acide acetique 
35 glacial, 3,685 g de resine sulfonique Nafion® NR50 (billes 7-9 mesh, Aldrich), 

132,565 g du diesel de roulage decrit plus haut et 16,00 ml d'une solution 
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aqueuse a 38 % en poids de peroxyde d'hydrogene. Le milieu est maintenu a 
25 ""C pendant 1 h puis est chauffe a 50 °C pendant encore 5 h, Les phases sont 
alors separ^es et la phase organique est encore lavee par 3 fois 25 ml d'eau. 
L' analyse de la phase organique par chromatographic en phase vapeur avec 
5 detection specifique du soufre indique une conversion totale des composes 
soufres presents dans la charge petroliere de depart. 

Une colonne en verre de 0.4 mm de diametre interieur est remplie de 523 
mg de gel de silice (silice grade Merck 60, hauteur du lit d'adsorbant = 8.7 cm). 
41.662 g du diesel de roulage oxyde sont passes sur I'adsorbant. A la suite de 
10 cette percolation, on recolte 40.627 g de diesel presentant une teneur en S 
determinee par fluorescence X de 7 ppm pds. 
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RE VENDIC ATIONS 



1 - Precede de desulfiiration d'un melange d'hydrocarbures contenant des 
composes soufires, comprenant une etape d'oxydation au moyen de peroxyde 
d'hydrogene, d'acide acetique et d'un cataiyseuj acide afin d'oxyder les composes 

5 soufres, caracterise en ce que le catalyseur acide contient un solide acide choisi 
parmi les resines echangeuses de cations ayant un pKa inferieur ou egal a 4, 
pamii les solides a base d'oxyde de silicium contenant en outre un metal trivalent 
et parmi les particules de solide inorganique sur lesquelles des groupements 
organiques acides sont greffes de telle fa9on que les particules ainsi greffees 
10 presentent im pKa inferieur ou egal a 4. ' 

2 - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le catalyseur 
acide contient une resine echangeuse de cations ayant un pKa inferiexir ou egal a 
4 et est choisi parmi les resines fluorees ou Ton a siibstitue partiellement ou 
totalement les atomes d'hydrogene du squelette hydrocarbone par des atomes de 

1 5 fluor et qui comportent des groupements sulfoniques et/ou carboxyliques. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le catalyseur 
acide contient des particules de resine qui sont dispersees dans une matrice 
inorganique. 

4 - Procede selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce qu*on utilise 
20 une quantite de catalyseur acide telle que le nombre de moles de protons 

provenant des groupements carboxyliques et/ou sulfoniques par kg de phase 
aqueuse avec laquelle le catalyseur est en contact, soit de 0,001 a 0,8. 

5 - Proced6 selon la revendication 1 , caracterise en ce que le catalyseur 
acide contient un solide a base d'oxyde de silicium contenant en outre de 

25 Taluminium et dont le rapport molaire silicium/aluminium dans le solide est de 3 
a 200, et en ce que le solide est choisi parmi les zeolites, les argiles et les solides 
amorphes a base d'oxyde de silicium contenant en outre de raluminium. 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le solide 
comporte des fonctionnalites sulfoniques et/ou carboxyliques. 
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7 - Precede selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce qu'on utilise 
line quantite de catalyseur acide telle que le nombre de moles d'aluminium par kg 
de phase aqueuse avec laquelle le catalyseur est en contact, soit de 0,001 a 0,8. 

8 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que le catalysexu* 

5 acide contient des particules de,solide inorganique sur lesquels des groupements 
organiques acides sont grefFes de telle fa9on que les particules ainsi greffees 
presentent un pKa inferieur ou egal a 4, le solide inorganique etant de I'oxyde de 
silicium et les groupements organiques acides etant choisis parmi les 
groupements carboxyliques et/ou sulfoniques. 

10 9 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'on utilise une 

quantite de catalyseur acide telle que le nombre de moles de protons provenant 
des groupements carboxyliques et/ou sulfoniques par kg de phase aqueuse avec 
laquelle le catalyseur est en contact, soit de 0,001 a 0,8. 

10 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

1 5 caracterise en ce que I'oxydation est realisee a une temperature de 0 a 100 ""C et 
en mettant en oeuvre une quantite de peroxyde d'hydrogene telle que, dans le 
milieu reactionnel d'oxydation, le rapport molaire du peroxyde d'hydrogene par 
rapport au soufre present dans le melange d'hydrocarbures soit de 1 a 5 000, tme 

« 

quantite d'acide acetique telle que, dans le milieu reactionnel d'oxydation, le 
20 rapport molaire entre Tacide acetique et le peroxyde d'hydrogene soit de 0,01 a 4, 
et en ce qu'on met en contact un volume de phase aqueuse contenant 
essentiellement de Teau, le peroxyde d'hydrogene, une partie de Tacide acetique 
et me partie de I'acide peracetique forme in situ avec le melange d'hydrocarbures 
tel que le rapport des volumes de cette phase aqueuse et du melange 
25 d'hydrocarbures soit de 0,01 a 0,5. 

1 1 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'oxydation est precedee d'une ou plusieurs etapes 
d'hydrodesulfuration et en ce que I'oxydation est suivie d'une ou plusieurs etapes 
de separation des composes soufres oxydes. 
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